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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@> Verwendung von 4,4-Diarylbutadienen als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren fiir nicht lebendes organisches 
Material 

© Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wobei die Variablen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , Y 3 , Y 4 , Z, n und m die in 

4,4-Diarylbutadienen der Formel I der Beschreibung angegebene Bedeutung haben. 



(R 1 ) 




I, 



o 

CM 
00 



(R 2 )i 



als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren fiir nicht leben- 
des organisches Material, nicht lebendes organisches 
Material, welches solche 4,4-Diarylbutadiene als Licht- 
schutzmittel und Stabilisatoren enthalt, und neue 4,4-Dia- 
rylbutadiene der Formel la 




la, 



<R 2 >m 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 4,4-Diarylbutadienen als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren 
fur nicht lebendes organisches Material, nicht lebendes organisches Material, welches 4,4-Diarylbutadiene als Licht- 
schutzmittel und Stabilisatoren enthalt, und neue 4,4-Diarylbutadiene. 

Substituierte 5-Arylpentadiensaureester sind aus der Schrift US 4,950,467 als Zusatze zu Zusammensetzungen, wel- 
che Substrate vor der Einwirkung von UV-Strahlung schutzen, bekannt. Erwahnt werden hierbei als mogliche Substrate 
auch Kunststoffe. Im weiteren befaBt sich diese Schrift jedoch ausschlieBlich mit der Herstellung von Zusammensetzun- 
gen, welche dem Schutz der Haut von warmblutigen Lebewesen gegen die Einwirkung von UV-Strahlung dienen. Als 
soiche Zusammensetzungen sind beispielsweise Sonnenschutz-, Haarspray- oder Lippenstiftformulierungen beschrie- 
ben. Die in dieser Patentschrift genannten Monoaryi- substituierten Verbindungen haben jedoch den Nachteil, daB sie 
nicht genugend photostabil sind und damit fur andere Anwendungen keine ausreichende Langzeitstabilitat besitzen. 

In der Deutschen Patentanmeldung 197 55 649.3 wird die Verwendung von 4,4-Diarylbutadienen als photostabile UV- 
Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut oder menschlicher 
Haare gegen Sonnenstrahlen beschrieben. In dieser Schrift findet sich jedoch kein Hinweis darauf, daB man soiche Ver- 
bindungen auch zum Schutz von nicht lebendem organischem Material verwenden kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Lichtschutzmittel bzw. Stabilisatoren bereitzustellen, die einen wirkungs- 
vollen Schutz fur nicht lebendes organisches Material, insbesondere fur Kunststoffe, Kunststoffdispersionen, Lacke oder 
photographische Emulsionen oder Schichten, mit sich bringen. 

DemgemaB wurde die Verwendung von 4,4-Diarylbutadiene der allgemeinen Formel I 

(R X >n ^ ^ ^ m 

I, 




(R 2 )m 

in der das Diensystem in der Z^-, Z,E-, E,Z-, oder E,E-Konfiguration oder einer Mischung davon vorliegt und in der die 
Variablen folgende Bedeutung haben: 

R l undR 2 jeweils unabhangig voneinander C r C 2Cr Alky 1, Q-CVAikoxy, C 2 -C 20 -Alkenyl, C r CVAlkylamino, C r C 20 - 
Dialkylammo, Ci-C 20 -Alkoxycarbonyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl oder unsubstituiertes oder substituier- 
tes Aryl oder Heteroaryl, 

R 3 C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, SO.R 5 , S0 3 R 5 , PO(OR 5 )(OR 6 ), Q-C.o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, 
C 3 -C lcr Cycloalkenyl, Q-Cto-Bicycloalkyl, Q-C^-Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder 
Heteroaryl, 

R 4 Wasserstoff, C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, S0 2 R 5 , S0 3 R 5 , PO(OR 5 )(OR 6 ), CVC 2{r Alkyl, Q-C^-Alkenyl, C 3 -C l0 - 
Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, C 6 -Ci 0 -Bicycloalkyl, C 6 -C 10 -Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Aryl oder Heteroaryl, oder 

R 3 und R 4 konnen auch zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, ein C 3 -Ci 0 -Cycloalkyliden, 
Cs-Cip-CycloalkenyUden, Q-CVBicycloalkyliden oder Q-Cio-Bicycloalkenyliden bilden, in welchem jeweils bis zii 
vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonylgruppen ersetzt sein konnen, 

R und R 6 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, in welchem bis zu sechs Gruppen CH 2 durch NH, 
N(CrC 20 -Alkyl), N(C6-C 20 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu sechs Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen', 
CVQo-Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(d-C 2 (rAlkyl), N(Q-C 20 -Aryl) und/oder Sauer- 
stoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -C 2(r Alkenyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, Q-Cio-Bi- 
cycloalkyl, C 6 -C 10 -Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder Heteroaryl oder 
die Reste R und R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 )(OR 6 ) konnen auch zusammen eine C 2 -C 5 -Alkylen- 
oder C 2 -C 5 -Alkenylenbrucke bilden, welche im Falle einer C 2 -Alkenylenbrucke mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen 
mit bis zu vier Q-Q-Alkylgruppen substituiert sein kann, und in welcher zwei benachbarte Kohlenstoffatome Bestand- 
teil eines unsubstituierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen, oder 

der Rest R 5 der Gruppierungen C0 2 R 5 , S0 2 R 5 oder S0 3 R 5 oder einer der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 
oder PO(OR )(OR ) des Restes R 3 kann auch zusammen mit dem Rest R 5 der Gruppierungen CCkR 5 , S0 2 R 5 oder SO3R 5 




atome der C 2 -C 5 -Alkylen- oder C 2 -C 5 -Alkenylenbrucke Bestandteil eines unsubstituierten oder substituierten anellierten 
Benzolringes sein konnen, und 

n und m nehmen jeweils unabhangig voneinander Werte von 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 an 

als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren fur nicht lebendes organisches Material, insbesondere fur Kunststoffe, Kunst- 
stoffdispersionen, Lacke oder photographische Emulsionen oder Schichten, gefunden. 

Als C r C 20 -Alkylreste fur R l bis R 6 seien verzweigte oder unverzweigteAlkylketten, wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec.-Butyi, iso-Butyl, tert.-Butyi, n-Pentyi, i-Meihyibutyi, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2- 
Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl,3- 
Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Di- 




Cio-Bicycloaikenyliden-Gruppen ableiten lassen, wurden bereits weiter oben beispielhaft aufgefiihrt. 

Fur die Reste R 5 und R 6 kommen als C r C 2 cr Alkyl, in welchem bis zu sechs Gruppen CH 2 durch NH, N(CrC 2 o-Al- 
kyl), N(C 6 -C 2 o-Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu sechs Gruppen CH durch N ersetzt sind, z. B. in Frage: 

-(CH 2 -CH 2 -NY-) p H, -(CH 2 -CH 2 -0-) p H, -(CH 2 -CH(CH 3 )-Q-) q H, 
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methylbutyl, 3,3-Dimethylbulyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l- 
methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Elhylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n- 
Tridecyl, n-TeLradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl oder n-Eicosyl genannt. 

Als Q-C^-Alkenylreste fur R l bis R 6 seien verzweigte oder unverzweigte Alkenylketten, wie z. B. Vinyl, Propenyl, 
Isopropenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Penlenyl, 2-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-l-bute- 5 
nyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, 1-Octenyl, 2-Octenyl, 1-Nonenyl, 2-Nonenyl, 1-Decenyl, 2-Dece- 
nyl, 1-Undecenyl, 2-UndecenyL, 1-Dodecenyl, 2-Dodecenyl, 1-TridecenyL, 2-Tridecenyl, l~Tetradecenyl, 2-Tetradece- 
nyl, 1-Pentadecenyl, 2-Pentadecenyl, 1-Hexadecenyl, 2-Hexadecenyl, 1-Heptadecenyl, 2-Heptadecenyl, 1-Octadecenyl, 
2-Octadecenyl, 1-Nonadecenyi, 2-Nonadecenyl, 1-Eicosenyl oder 2-Eicosenyl genannt. 

Als C 3 -C l0 -CycloalkyLreste fur R l bis R 6 seien verzweigte oder unverzweigte Cycloalkylketten, wie z. B. Cyclopro- 10 
pyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycioheptyl, 1-Methylcyclopropyl, 1-Ethylcyclopropyl, 1-Propylcyclopro- 
pyl, 1-Butylcyclopropyl, 1-pentylcyclopropyl, 1-Methyl-l-Butylcyclopropyl, 1 ,2-Dimethy Icy cly propyl, l-Methyl-2- 
Ethylcyclopropyl, Cyclooctyl, CyclononyL oder Cyclodecyl genannt. 

Als C3-Cio-Cycloalkenylreste fur R l bis R 6 seien verzweigte oder unverzweigte Cycloalkenylketten mit einer oder 
mehreren Doppelbindungen, wie z. B. Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyciopentadienyl, Cyclohexenyl, 15 
1,3-Cyclohexadienyl, 1,4-Cyclohexadienyl, Cycloheptenyl, Cycloheptatrienyl, Cyclooctenyl, 1,5-Cyclooctadienyl, Cy- 
clooctatetraenyl, CycLononenyl oder Cyclodecyl genannt. 

Als C 6 -C 10 -Bicycloalkyl- oder Bicycloalkenylreste fur R 3 bis R 6 seien gesattigte oder ungesattigte Q-CiO bicyclische 
Ringsysteme, wie z. B. Bicyclo[2.1.1]hexan, Bicyclo[2.1.1]hex-2-en, Norbornan (Bicyclo[2.2.1]heptan) oder Adaman- 

Otan und insbesondere auch bicyclische Terpene wie Pinan-, Pinen-, Boman- und Campherderivate genannt. 20 
^ Als C r C 20 -Alkoxyreste fur R l und R 2 kommen solche in Betracht, welche sich z. B. von den bereits oben genannten 
Ci-C 2 o-Alkylresten ableiten. 

Als Ci-C^-Alkoxycarbonylreste fur R l und R 2 kommen solche in Betracht, welche sich z. B. von den zuvor genann- 
ten Ci-C2o-Alkoxyresten ableiten. 

Als C 1 -C 20 -Alkyiamino- und C L -C 2 o-Dialkylaminoreste fur R l und R 2 kommen solche in Betracht, welche sich z. B. 25 
von den bereits oben genannten C\-C 20 - Alky Ires ten ableiten. Die Alkylreste der CfC^-Dialkylaminoreste konnen un- 
terschiedlich sein. Vorzugsweise sind sie jedoch gleich. 

Unter Aryl fiir R l bis R 6 sind aromatische Ringe oder Ringsysteme mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen im Ringsystem zu 
verstehen, beispielsweise Phenyl oder Naphthyl, die gegebenen falls mit einem oder mehreren Resten wie Halogen, z. B. 
Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Q-C^Alkylamino, C r C 4 -Dialkylarnino, Hydroxy, CYCpAlkyl, CrQ- 30 
Alkoxy substituiert sein konnen, wobei die Alkylreste in den gegebenenfalls vorhandenen Substituenten bereits unter 
den zuvor aufgefuhrten CrC 20 -Alkylresten genannt sind. Bevorzugt sind gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Methox- 
yphenyl und Naphthyl. 

Unter Heteroaryl fur R l bis R 6 sind Reste zu verstehen, welche sich z. B. von Pyrrol, Furan, Thiophen, Ppyrazol, Iso- 
xazol, Isothiazol, Imidazol, lH-l,2,3-Triazol, lH-l,2,4-Triazol, Pyridin, Pyrazin, Pyridazin, lH-Azepin, 2H-Azepin, 35 
Oxazol, Thiazol, 1,2,3-, 1,2,4- oder 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-, 1,2,4- oder 1,3,4-Thiadiazol sowie gegebenenfalls den 
benzo- oder dibenzoanellierten Ringen, wie z. B. Chinolin, Isochinolin, Indol, Benzo[b]furan (Cumaron), Benzo[b]thio- 
phen (Thionaphthen), Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, lH-Indazol, Indoxazol, Benzo[d]isothiazol, Anthranil, 
Benzimidazol, Benzoxazol, Benzothiazol, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin oder Phenazin ableiten und die 
gegebenenfalls mit einem oder mehreren Resten wie Halogen, z. B. Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Cp 40 
C 4 -Alkylamino, Q-C^Dialkylamino, Hydroxy, C1-C4- Alkyl, Q-Q-Alkoxy substituiert sein konnen, wobei die gegebe- 
/ ' \ nenfalls vorhandenen Alkylsubstituenten bereits unter den zuvor aufgefuhrten Q-C^- Alkylresten genannt sind. Im Falle 

V / der Reste R 1 und R 2 kann die Anbindung der Heteroaryl-Reste an die Benzolringe jeweils uber ein Kohlenstoff- oder 

Stickstoffatom erfolgen, im Falle der Reste R 3 bis R 6 erfolgt die Anbindung jeweils uber ein Kohlenstoff atom des Hete- 
roaryl-Restes. In ersterem Fall erfolgt die Anbindung des Restes dabei uber ein Stickstoffatom, welches im zugrunde lie- 45 
genden Heteroaromaten ein Wasserstoffatom tragt. 

Die Reste R 3 und R 4 konnen zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind und welches Be- 
standteil^der Butadien-Einheit ist, ein C 3 -Ci 0 -Cycloalkyliden, C 3 -CLo-Cycloalkenyiiden, C6-C l0 -Bicycloalkyliden oder 
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15 



25 



30 



35 



45 
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/ (CH 2 CH 2 -Ny-) r2 H 



5 N (CH 2 CH 2 -NY-) r3 H 



-CH 2 CH 2 (-NY-CH 2 CH 2 ) ri — N % 

,(CH 2 CH 2 -0-) r2 H 



-CH 2 CH 2 (-0-CH 2 CH 2 ) n — Oder 
10 \(CH 2 CH 2 -0-) r3 H 

/ (CH 2 CH(CH 3 )-0-) t 2H 

-CH 2 CH (-OCH 2 CH 2 (CH 3 ) ) tl~ N 

1 X (CH 2 CH(CH 3 )-0-) t3 H 
CH 3 



wobei 

20 p Werte von 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und 

q Werte von 1, 2, 3, 4 oder 5 annehmen kann, 

r L Werte von 0 ? 1, 2, 3, 4 oder 5 annehmen kann, r 2 und r 3 Werte von 1, 2, 3, 4 oder 5 annehmen konnen und 
U Werte von 0, 1, 2, 3 oder 4 annehmen kann, t 2 und t 3 Werte von 1, 2, 3 oder 4 annehmen konnen 
und weiterhin gilt: 



2 < r t + r 2 + r 3 < 5 und 2 < t t + t 2 + t 3 < 4. 

xt J S ^ 1U f^Wasseretoff, C r C 20 -Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl, d. h. NY bezeichnet Gruppen NH, NCQ-Co-Alkyl) oder 
IN(C 5 -C 2cr Aryl). 

A i^ d ^ eSt ? R5 Und R6 kommen als Ca-Cio-Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C r C 20 - 
Alkyl), N(C 6 -C 20 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sind, z. B. in Frage: 

^(CH 2 ) r 'i^ ^(CH 2 ) r '!^ 
— CH N-Y , — CH 0 , 

^ (CH 2 ) r ' 2 J ^ (CH 2 ) r ' 2 J 

^ CH 2 - ( CH 2 ) t ' 3 ^ CH 2 - (CH 2 ) t ' 3 ^ 

40 Y-N N-Y , 0 N-Y 

^ (CH 2 ) t ' 1— CH — (CH 2 ) t ' 2 J ^ (CH 2 ) t ' 1 - CH- (CH 2 ) t ' 2^ 



65 



^ CH 2 -(CH 2 ) t ' 3 ^ 

Oder o O 
^ ( CH 2 ) t ' 1 - CH- ( CH 2 ) t ' 2^ 



wobei 

r\ und r' 2 unabhangig voneinander Werte von 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 und 
t'l, t* 2 und f 3 unabhangig voneinander Werte von 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 annehmen konnen 
55 und weiterhin gilt: 

1 < r\ + r' 2 < 8 und t\ + t' 2 + t' 3 < 6. 

* n xt J "J?" ^Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl, d. h. NY bezeichnet Gruppen NH, N(C r C 2 o-Alkyl) oder 
60 N(C6-C 2 o-Aryl). 

Weiter konnen ein oder mehrere Wasserstoffatome der CH- oder CH 2 -Gruppen in den beispielhaft gezeigten Ringsy- 
stemen durch C r C 4 -Alkyl ersetzt sein, wobei die Summe aus der AnzahL der Ringatome und der Anzahl der Kohlen- 
stoffatorne der Alkylgruppen kleiner oder gleich 10 ist. Solche gegebenenfalls vorhandenen C-CYAlkylsubstituenten 
wurden bereits unter den vorher aufgefuhrten Q-C^-Alkylresten genannt. Bevorzugt ist als Substituent Methyl 
™X 0r ^ gSWeiSe kommen Cycloalkylreste in Betracht, in welchen eine CH 2 -Gruppe durch NH, NCd-C^-Alkyl) oder 
u i "T 2( T Aryl) ersetzt lst und m welchen gegebenenfaUs ein oder mehrere C r C 4 -Alkylsubstituenten, vorzugs weise Me- 
thylsubstituenten, vorhegen, z. B.: 6 
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o 



| N-Y, — / N-Y , n-Y Oder 



CH 3 




CH 3 



wobei Y fur Wasserstoff, CrC 2 o-Alkyl oder C6-C 2 o-Aryl stent. Beispiele ftir in Frage kommendes Ci-C 2 <r Alkyl wurden 
bereits weiter oben aufgefuhrt. 

Beispiele fur in Frage kommendes Ci-C2o-Alkyl in den Gruppen NY wurden bereits weiter oben aufgefuhrt. 

Beispiele fur in Frage kommendes C 6 -C 20 -Aryl in den Gruppen NY sind z. B. gegebenenfalls mit bis zu zwei C r C 7 - 
Alkyl-, mit bis zu drei C r C 4 -Alkyl-, mit bis zu vier Ci-C 3 -Alkyl- oder mit bis zu fiinf Methyl- oder Ethylresten substi- 
tuiertes Phenyl oder gegebenenfalls mit bis zu zwei Q-C5- Alkyl, mit bis zu drei C r C 3 - Alkyl- oder mit bis zu vier Me- 
thyl- oder Ethylresten substituiertes Naphthyl, wobei solche gegebenenfalls vorhandenen Alkylsubstituenten bereits un- 
ter den vorher aufgefuhrten CrC 2 o- Alkylresten genannt sind. 

Weiter konnen die Reste R 5 und R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 ) (OR 6 ) auch zusammen eine C 2 -C 5 - 
Alkylenbrticke bilden, welche mit bis zu vier C r C4-Alkylgruppen substituiert sein kann. Bevorzugt ist hierbei als Sub- 
stituent Methyl. Z.B. sind dies -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH^-, -(CH 2 ) 5 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 - 
C(CH 3 )H-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 )2-CH 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, 
-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-, ^(CH^HCH^-C^H;,);,-, -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 3 -CH(CH 3 )-, 
-C(CH 3 ) 2 -(CH2)3-CH(CH 3 )- oder -C(CH 3 ) 2 -(CH2) 3 -C(CH 3 ) 2 -. 

Vorzugsweise kommen im Falle der Gruppierung CONR 5 R 6 C 4 - oder C 5 -Alkyienbrucken, im Falle der Gruppierung 
PO(OR 5 ) (OR 6 ) C 2 - Oder C 3 -Alkyienbriicken in Betracht. 

Im Falle der Gruppierung CONR 5 R 6 sind bevorzugte Reste z. B.: 

CH 3 




CH 3 




CH 3 



N- 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



Im Falle der Gruppierung PO(OR 5 )(OR 6 ) sind bevorzugte Reste z. B.: 



H 3 C 



CH 3 




P(O)- 




P(0>- 



H 3 C 



H 3 C 




oder 



H 3 C 



H 3 C- 



CH 3 



\ 

P(O)- 
J 



CH 3 



Weiter konnen die Reste R 5 und R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 ) (OR 6 ) auch zusammen eine C 2 -C 5 - 
Alkenylenbrucke bilden, welche im Falle einer C 2 -Alkenylenbrucke mit bis zu zwei, im Falle einer C 3 -, C 4 - oder C5-AI- 
kenylenbrucke mit bis zu vier CpQ-Alkylgruppen substituiert sein kann. Bevorzugt ist hierbei als Substituent Methyl. 
Z.B. sind dies Alkenylenbrucken -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH=CH-, -CH(CH 3 )-CH=CH-, 
-CH 2 -CH=C (CH 3 )-, -CH 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ).-CH=C(CH 3 )-, 
-C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 K -GH=CH-CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-, -G(CH 3 )=CH-CH=C(CH 3 )-, 
-C(CH 3 )=C(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH=CH-CH 2 -CH=CH- oder -CH=CH-CH=CH-CH 2 -. 

Im Falle der Gruppierung CONR 5 R 6 kommen als Reste in Frage z. B.: 
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15 



20 
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Q- ■ O" O" ■ O" ■ O" 




CH 3 



p-CH 3 p^CH 3 p^CH 3 \ CH 



Im Falle der Gruppierung PO(OR 5 ) (OR 6 ) kommen als Reste in Frage z. B.: 



o 



P(0)- , 




H 3 C^_^- 0^ H 3 C-^_ 0^ 

P(O)- . | P(O)- » | P(0)- 



H 3 C 



H 3 C 




H 3 C 



Oder 




Weiter kdnnen zwei benachbarte Kohienstoffatome der C 2 -C 5 -Alkylen- bzw. C 2 -C 5 -Alkenylenbrucke Bestandteil ei- 
nes unsubstituierten oder substituierten anellierten BenzoLringes sein, welcher gegebenenfalls mit einem oder mehreren 
Resten wie Halogen, z. B. Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-Q-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Hy- 
droxy, Ci-C>Alkyl, CVQ-Alkoxy substituiert sein kann, wobei die Alkylreste in den gegebenenfalls vorhandenen Sub- 
stituenten bereits unter den zuvor aufgefuhrten Ci-C^- Alkylresten genannt sind. Zusammen rait dem Stickstoffatom der 
Gruppierung CONR 5 R 6 konnen somit die Reste R 5 und R 6 Gruppierungen bilden, welche sich von den entsprechenden - 
gegebenenfalls substituierten - benzanellierten, N-heterocyciischen Verbindungen durch Ersatz des Wasserstoffatoms 
am Stickstoffatom ableiten. Solche Verbindungen sind z. B. Indol, 2,3-Dihydroindol, Tetrahydrochinolin oder Tetrahy- 
droisochinolin. 

Weiter kann der Rest R 5 der Gruppierungen CC^R 5 , S0 2 R 5 oder SO3R 5 oder einer der Reste R 5 oder R 6 der Gruppie- 
rungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 ) (OR 6 ) des Restes R 3 mit dem Rest R 5 der Gruppierungen C0 2 R 5 , SC^R 5 oder SO3R 5 
oder einem der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 )(OR 6 ) des Restes R 4 zusammen eine C r 
C 5 -Aikylen- oder C 2 -C 5 -Alkenylenbriicke bilden, welche im Falle einer C r Alkylen- oder C 2 -Alkenyienbrucke mit bis 
zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Ci-C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann. Bevorzugt ist hierbei als Sub- 
sutuent Methyl. Als Ci-C 5 -Alkylenbrucken kommen z. B. in Frage -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 - sowie die bereits wei- 
ter oben exemplarisch aufgefuhrten C 2 -C 5 -Alkylenbrucken. C 2 -C 5 -Alkenylenbriicken wurden ebenfalls bereits weiter 
oben exemplarisch aufgefuhrt. 

Hierdurch sind ansteile der Einheit 



=c 



/ 

\ 



R3 



R4 



in der oben gezeigten Formel I auch Ringsysteme der allgemeinen Formel 
„Y 3 



=C 



Z 



moglich, worin Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig voneinander eine zweiwertige Gruppe -COO-, -CON(R 5 )- (bzw. 
-CON(R 6 )-), SOO-, -S0 2 0, oder -PO(OR 5 )0- (bzw. -PO(OR 6 )0-) und Z ebenfalls einer entsprechenden, bereits vorher 
exemplarisch aufgefuhrten und gegebenenfalls mit Ci-CU-Alkylengruppen substituierten C r C 5 -Alkylen- oder C 2 -C 5 -AI- 
kenylenbriicke entspricht. 

Vorzugsweise sind die Gruppen Y 3 und Y 4 gleich. Weiter kommen im Falle zweier gleicher Gruppen -COO, 
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-CON(R 5 )- (bzw. -CON(R 6 )-) oder -SOO- C r , C 2 -, C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylen- oder C 2 -, C 3 -, C 4 - oder C r Alkenylenbruk- 
ken, irn Falle zweier gleicher Gruppen -SO2O oder -PO(OR 5 )0- (bzw. -PO(OR 6 )0-) vorzugsweise C r , C 2 - oder C3-AI- 
kylen- oder C 2 - oder C 3 -Alkenylenbriicke in Betracht. 
Bevorzugt entsprechen die Ringsysteme den Formeln 

=C Z' oder =C Z" , 



in weLchen 

Y' zwei gleichen Gruppen -COO-, -CON(R 5 )- (bzw. -CON(R 6 )-) oder -SOO-, 
Y" zwei gleichen Gruppen -S0 2 0 oder -PO(OR 5 )0- (bzw. -PO(OR 6 )0-), 

Z' einer Brucke -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -(CHJr, -(CH 2 ) 3 -, -(CH^-, -(CH 2 ) 5 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, 
-C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )H-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 
CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) r , -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH=CH-, -CH(CH 3 )- 
CH=CH-, -CH 2 -CH=C(CH 3 )-, -CH 2 -C (CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 - 
CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 )- , -CH=CH-CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 )=CH- 
CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 >, -CH=CH-CH 2 -CH=CH- oder -CH=CH-CH=CH-CH 2 - und 
Z" einer Brucke -CH r , -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -(CH;>) 2 -, -(CH^-, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 - 
CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )- l -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CHrCH 3 )-CH=CH-, -CH 2 - 
CH=C(CH 3 )-, -CH 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=C(CH 3 )- oder 
-C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )C(CH 3 )- entspricht. 

Besonders bevorzugt entsprechen die Ringsysteme den Formeln 




Weiter konnen zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C5*Aikylen- oder C 2 -C5-Alkenylenbrucke Bestandteil ei- 
nes unsubstituierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein. In Betracht kommen dabei Verbindungen der For- 
mel I, in welchen die Einheit =C(R 3 )(R 4 ) z. B. folgenden Gruppierungen entspricht: 

-boi •••• 

wobei jeder der Benzolringe - neben den beiden Sauerstoff - bzw. Stickstoffatomen in 1- und 2-Stellung- noch ein oder 
mehrere weitere Substituenten wie z. B. Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, d-CrAlkylamino, Ci-C4-Dialky la- 
mi no, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy tragen kann. Bevorzugt sind zwei weitere Substituenten, wobei diese 
wiederum vorzugsweise gleich sind. Insbesondere sind diese Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkylamino, CrC4-Dialkylamino oder 
Ci-C 4 -Alkoxy. Diese Substituenten befinden sich vorzugsweise in 3,6- oder 4,5-Stellung des Benzolrings. Die Alkylreste 
in den gegebenenfalls vorhandenen weiteren Substituenten wurden bereits unter den oben aufgefuhrten Ci-C 2 o-Alkylre- 
sten genannt. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I verwendet, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 bedeuten jeweils unabhangig voneinander C r Ci 2 -Alkyl, CpC^- Alkoxy, C r Ci 2 -Alkoxycarbonyl, C L -Cir Al- 
kylamino oder Ci-Ci 2 -Dialkylamino. 

R 3 bedeutet C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, C r Ci 2 -Alkyl, C 3 -C l(r Cycloalkyl, C 6 -C l0 -Bicycloaikyl oder unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl. 

R 4 bedeutet Wasserstoff, C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, C r C l2 -Alkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, CVQo-Bicycloalkyl oder 
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unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl. 

R 3 und R 4 konnen zusanunen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, ein C 3 -Cio-Cycloalkyliden 
oder C6-Cio-Bicycloalk:yliden bilden, in welchem jeweils bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonyl- 
gruppen ersetzt sein konnen. Auf solche C 3 -Cio-Cycloalkyliden oder C6-Ci 0 -Bicycloalkyliden-Gruppen wurde bereits 
5 weiter oben eineegangen. 

Die Reste R und R 6 bedeuten jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, in welchem bis zu vier 
Gruppen CH 2 durch NH, N(C r C l2 -Alkyl), N(C 6 -C 10 -Aryi) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu vier Gruppen CH durch 
N ersetzt sein konnen, C 3 -Cio-Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(Ci-Ci 2 -Alkyl), N(C6-Cio- 
Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -Ci 2 -Alkenyl, C 6 -Ci 0 -Bicy- 
10 cloalkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl. 

Fur die Reste R 5 und R 6 kommen als C r Ci 2 -Alkyl, in welchem bis zu vier Gruppen CH 2 durch NH, N(C r Ci 2 -Alkyl), 
N(C6-Cio-Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu vier Gruppen CH durch N ersetzt sind, z. B. in Frage: 

-(CH 2 -CH 2 -NY-) p H, -(CH 2 -CH 2 -0-) p H, -(CH 2 -CH(CH 3 )-0-) q H, 

15 

/ (CH 2 CH2-NY-) r2 H 

-CH 2 CH 2 (-NY-CH 2 CH 2 ) ri — N 

\(CH 2 CH 2 -NY- ) r3 H 

20 

/ (CH 2 CH 2 -0-) r2 H 

-CH 2 CH 2 (-0-CH 2 CH 2 ) rl N Oder 

N (CH 2 CH 2 -0-) r3 H 

25 

^ch 2 ck(cr 3 ) -OH 

-CH 2 CH N 

3 0 I \CH 2 CH(CH 3 )-0H 

CH 3 



wobei 

p Werte von 1, 2, 3 oder 4 und 
35 q Werte von 1, 2 oder 3 annehmen kann, 

t x Werte von 0 oder 1 annehmen kann, r 2 und r 3 Werte von 1 oder 2 annehmen konnen und 
weiterhin gilt: 



2 < n + r 2 + r 3 < 3. 

40 

Y steht fur Wasserstoff, C r Ci 2 -Alkyl oder C 6 -C 10 -Aryl, d. h. NY bezeichnet Gruppen NH, N(Ci-Ci 2 -Alkyl) oder 
NCCVQo-Aryl). 

Fur die Reste R 5 und R 6 kommen als C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(d-Ci 2 - 
Alkyl), N(C6-C 1(r Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sind, ebenfalls solche be- 
45 reits oben aufgefuhrten Ringsysteme in Betracht. NY ist in diesen Ringsystemen jedoch NH, N(CrCi 2 -Alkyl) oder 
NCQ-C^Aryl). 

Weiter konnen ein oder mehrere Wasserstoffatome der CH- oder CH 2 -Gruppen in den Ringsystemen durch Q-Gr Al- 
ky 1 ersetzt sein, wobei die Summe aus der Anzahl der Ringatome und der Anzahl der Kohlenstoffatome der Alkylgrup- 
pen kleiner oder gleich 10 ist. Solche gegebenenfalls vorhandenen Ci-C4-Alkylsubstituenten wurden bereits unter den 
50 Ci-C 2 o- Alkylresten genannt. Bevorzugt ist als Substituent Methyl. 

Vorzugsweise kommen Cycloalkylreste in Betracht, in welchen eine CH 2 -Gruppe durch NH, N(Ci-Ci 2 -Alkyl) oder 
N(C6-C 10 -Aryl) ersetzt ist und in welchen gegebenenfalls ein oder mehrere CrCVAlkylsubstituenten, vorzugsweise Me- 
thylsubstituenten, vorliegen, z. B. die bereits weiter oben aufgefuhrten Reste: 




65 Beispiele fur in Frage kommendes C r Ci 2 -Alkyl in den Gruppen NY der Reste R 5 und R 6 wurden bereits bei den C r 
C 20 - Alkylresten aufgefuhrt. 

Beispiele fur in Frage kommendes Q-Cto-Aryl in den Gruppen NY sind z. B. gegebenenfalls mit einem C r C 4 -Alkyl, 
mit bis zu zwei Methyl oder Ethyl oder mit bis zu vier Methyl substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes Naphthyl, wo- 
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C) 



bei solche gegebenenfaUs vorhandenen Ci-C 4 -Alkylsubstituenten bereits unter den oben aufgefuhrten CrC 2 o-Alkyire- 
sten genannt sind. 

Beispiele fur Verbindungen der Forrnel I, in welchen R 5 und R 6 der Gruppierung CONR 5 R 6 zusammen eine C3-C5-AI- 
kylen- oder Ca-Cs-Alkenylenbriicke bilden, welche mit d-Q-Alkylgruppen, vorzugsweise Methyigruppen, substituiert 
sein kann, wurden bereits weiter oben aufgefuhrt 

Beispiele fur zusatzliche Benzanellierung solcher C 3 -C 5 -Alkylen- oder C 3 -C 5 -Alkenylenbriicken wurden ebenfalls 
weiter oben aufgefuhrt. 

Weiter kann der Rest R s der Gruppierung C0 2 R 5 oder einer der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierung CONR 5 R 6 des Re- 
stes R 3 auch zusammen mit dem Rest R 5 der Gruppierung C0 2 R 5 oder mit einem der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierung 
CONR 5 R 6 des Restes R 4 eine Ci-C 4 -Alkylen- oder CrCrAlkenylenbriicke bilden, welche im FaUe einer Ci-Alkylen- 
oder C 2 -Alkenylenbrucke mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Ci-C 4 -Alkylgruppen substituiert sein 
kann, und in welcher zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C4-Alkylen- oder C 2 -C4-Alkenylenbriicke Bestandteil 
eines unsubstituierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen. Solche resultierenden Ringsysteme wur- 
den ebenfalls bereits weiter oben exemplarisch aufgefuhrt. 

Bevorzugt en tsprechen solche resultierenden Ringsysteme der bereits weiter oben gezeigten Forrnel 

=C Z' , 

welche.iich von der Einheit =C(R 3 )(R 4 ) der Formel I ableitet und in welcher 
Y zwei gleichen Gruppen -COO- oder -CON(R 5 )- (bzw. -CON(R 6 )-) und 

Z' einer Briicke -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -(CH^-, -(CH^j-, -(CH^-, -CH(CH 3 )-CH 2 -. -C(CH 3 ) r CH 2 -, 
-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 
CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH=CH-, -CH(CH 3 )- 
CH=CH-, -CH 2 -CH=C(CH 3 )-, -CH 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 - 
CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH=CH-CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 )=CH- 
CH=C(CH 3 )- oder -C(CH 3 )=C(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 ) entspricht. 

Besonders bevorzugt entsprechen solche Ringsysteme den ebenfalls bereits gezeigten Formeln 



=C 



Ox 



// 



=c 



=c 



> 

=c 



-oJr 



CH 3 
CH 3 
CH 3 
'CH 3 



10 



15 
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30 



35 



°\\ y R5 



rs 



J! ^ 



oder 




Weiter konnen zwei benachbarte KohlenstofTatome der C 2 -C 4 -Alkylen- oder C 2 -C 4 -Alkenylenbriicke Bestandteil ei- 
nes unsubstituierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein. In Betracht kommen dabei Verbindungen der For- 
mel I, in welchen die Einheit =C(R 3 )CR 4 ) folgenden, ebenfalls bereits gezeigten Gruppierungen entspricht: 



40 



45 



50 




Oder 




55 



60 



wobei jeder der Benzolringe - neben den beiden SauerstofT- bzw. Stickstoffatomen in 1- und 2-Stellung - noch ein oder 
mehrere weitere Substituenten tragen kann. Beziiglich moglicher Substituenten und deren Stellung im Benzolring gilt 
auch hier das bereits oben Gesagte. 

n und m nehmen bevorzugt jeweils unabhangig voneinander Werte von 0, 1, 2 oder 3 an. 

Beispiele fur die ubrigen bevorzugten Reste R*bis R 6 sind bereits weiter oben mit aufgefuhrt worden. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I verwendet, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 bedeuten jeweils unabhangig voneinander C r C l2 -Alkyl, C r C l2 -Alkoxy oder C r Ci 2 -Alkoxycarbonyl. 



65 
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R 3 bedeutet C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 oder CN. 

R* bedeutet Wasserstoff, C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 oder CN. 

R und R 4 konnen zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, ein C 5 -C 10 -CycloalkyUden 
oder C 6 -C 1(r Bicycloalkyliden bilden, in welchem jeweils bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonyl- 
5 gruppen ersetzt sein konnen. Auf solche C 5 -C 10 -Cycloalkyliden oder d-C 10 -Bicycloalkynden-Gruppen wurde bereits 
weiter oben eingegangen. 

R 5 und R 6 bedeuten jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder C 3 -C 1(r Cycloalkyl, in welchem 
bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(d-C 8 -Alkyl), N(C 6 -C l0 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Grup- 
pen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 6 -C 10 -Bicycloalkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phe- 
10 nyl. 

Fur die Reste R 5 und R 6 kommen als C r C 8 - Alkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(d-C 8 - Alkyl) 
N(C6-C 10 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sind, z. B. in Frage: 

-(CH 2 -CH 2 -NY-) p H, -(CH 2 -CH r O-) p H, -(CH 2 -CH(CH 3 )-0-) p H, 

wobei p Werte von 1 oder 2 annehmen kann, 

^CHzCI^-NY-H / CH 2 CH 2 OH 

-CH 2 CH 2 — N , -CH 2 CH 2 — N 

X CH 3 X CH 3 

/ CH 2 CH 2 -NY-H / CH 2 CH 2 OH 

25 -CH 2 CH 2 — N Oder -CH 2 CH 2 — N 

X CH 2 CH 3 X CH 2 CH 3 

m I Wasser stofT, C r C 8 - Alkyl oder C 6 -C l(r Aryl steht, d. h. NY bezeichnet Gruppen NH, N(C r C 8 - Alkyl) oder 
NCCg-Cio-Aryl). 

Fiir die Reste R 5 und R 6 kommen als C 3 -C 10 -Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C r C 8 - 
Alkyl) N(C 6 -Cio>Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sind, ebenfalls'solche be- 
reits oben aufgefuhrte Ringsysteme in Betracht. NY ist in diesen Ringsystemen jedoch NH, N(C r C 8 -Alkyl) oder N(C 6 - 
do-Aryl). 

Weiter konnen ein oder rnehrere Wasserstoffatome der CH- oder CH 2 -Gruppen in den Ringsystemen durch C r C 4 - Al- 
kyl ersetzt sein, wobei die Summe aus der Anzahl der Ringatome und der Anzahl der Kohienstoffatome der Alkylgrup- 
pen kleiner oder gleich 10 ist. Solche gegebenenfalls vorhandenen C r C 4 -Alkylsubstituenten wurden bereits unter den 
C r C 2 (rAlkylresten genannt. Bevorzugt ist als Substituent Methyl. 

Vorzugsweise kommen Cycloalkylreste in Betracht, in welchen eine CH 9 -Gruppe durch NH, N(C r C 8 -Alkyl) oder 
N(C6-Cio-Aryl) ersetzt ist und in welchen gegebenenfalls ein oder rnehrere d-C 4 -Alkylsubstituenten, vorzugsweise Me- 
40 thylsubstituenten, vorliegen, z. B. die bereits weiter oben aufgefiihrten Reste: 

CH 3 

N-Y oder 



30 



35 



45 



50 



N-Y, — ( N-Y , 




CH 3 

CH 3 CH 3 




Beispiele fiir in Frage kommendes d-C 8 - Alkyl in den Gruppen NY der Reste R 5 und R 6 wurden bereits bei den CV 
C 2 o-Alkylresten auf gefuhrt. 

Beispiele fur in Frage kommendes C6-C 10 - Aryl in den Gruppen NY sind z. B. gegebenenfalls mit einem C r C 4 - Alkyl 
55 mit bis zu zwei Methyl oder Ethyl oder mit bis zu vier Methyl substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes Naphthyl wo- 
bei solche gegebenenfalls vorhandenen C r C 4 -Alkylsubstituenten bereits unter den oben aufgefuhrten Ci-dn-Alkvlre- 
sten genannt sind. J 

Der Rest R 5 der Gruppierung C0 2 R 5 oder einer der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierung CONR 5 R 6 des Restes R 3 kann 
^xT^fi™™ 6 " mt de ? 1 Rest R der Gru PP ieru °g C0 2 R 5 oder mit einem der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierung 
60 CONR R des Restes R eine C r C 4 -Alkylen- oder C 2 -C 4 -Alkenylenbrucke bilden, welche im Falle einer C r Alkylen- 
oder U-Alkenylenbriicke mit bis zu zwei, in den ubrigen FaUen mit bis zu vier d-CVAlkylgruppen substituiert sein 
kann. Hierauf wurde ebenfalls bereits weiter oben eingegangen. Das dort Gesagte und die dort genannten Bevorzugun- 
gen gelten auch hier. 6 
n und m nehmen jeweils unabhangig voneinander Werte von 0, 1, 2 oder 3 an. 
65 Beispiele fur die ubrigen besonders bevorzugten Reste R l bis R 6 sind bereits weiter oben mit aufgefuhrt worden 

Bevorzugt weraen Verbindungen der Formel I verwendet, in welchen n und m jeweils 2 ist. Insbesondere befinden sich 
die beiden Reste R und die beiden Reste R- jeweils in para- und ortho-Stellung. Insbesondere sind die beiden Reste R l 
und die beiden Reste R^ jeweils untereinander gleich. 
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Weiter werden bevorzugt Verbindungen der Formel I verwendet, in welchen n und m jeweils 1 ist. Bevorzugt befinden 
sich die Reste R l und R 2 jeweils in para-Stellung. 

Bevorzugt werden weiter Verbindungen der Formel I verwendet, in welchen die Reste R 1 und R 2 gleich sind. 
Weiter werden bevorzugt Verbindungen der Formel I verwendet, in welchen die Reste R l und R 2 und n und m gleich 
sind. 5 
Weiter werden bevorzugt Verbindungen der Formel I verwendet, in welchen n und rn jeweils 0 ist. 
Das durch die Verbindungen der Formel I erfindungsgemaB stabilisierte nicht lebende organische Material kann gege- 
benenfalls noch weitere Additive enthalten, z. B. Antioxidantien, Lichtstabibsierungsmittel, Metalldesaktivatoren, anti- 
statische Mittel, flammhemmende Mittel, Pigmente und Fiillstoflfe. 

Antioxidantien und Lichtstabilisatoren, die neben den Verbindungen der Formel I zugesetzt werden konnen, sind z. B. io 
Verbindungen auf der Basis sterisch gehinderter Phenole oder Schwefel oder Phosphor enthaltende Costabilisatoren. 

Als derartige phenolische Antioxidationsmittei seien beispielsweise 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, n-Octadecyl- 
P-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat, l,l,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)-butan, 1,3,5-Tri- 
methyl-2,4,6-tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyi)-benzol, l,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocya- 
nurat, l,3,5-Tris-[P-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-propionylethyl]-iso-cyanurat, l,3,5-Tris-(2,6-dimethyl-3-hy- is 
droxy-4-tert.-butylbenzyl)-isocyanurat und Pentaerythrit-teu-alds-[P-3,5-di-tert.-butyM-hydroxy-phenyl)-propionat] er- 
wahnt. 

Als phosphorhaltige Antioxidantien kommen beispielsweise Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Distearylpentaerythritdi- 
phosphit, Tris-(2,4-di-tert.-butyl-phenyl)-phosphit, Distearylpentaerytliritdiphosphit, TYis-(2-tert.-butyl-4-methylphe- 
nyl)-phosphit, Bis-(2,4-di-tert.-butyl-phenyl)-pentaery thritdiphosphit und Tetrakis-(2,4-di-tert.-butylphenyl)-4,4*-biphe- 20 
nylendiphosphit in Betracht. 

Als Schwefel enthaltende Antioxidationsmittei seien beispielsweise Dilaurylthiodipropionat, Dimyristylthiodipropio- 
nat, Distearylthiodipropionat, Pentaei^thrittetrakis-P-Laurylthiopropionat) und Pentaerythrittetrakis-(-P-hexylthiopro- 
pionat) genannt. Weiterhin konnen Thiobisphenole wie 3,3'-Di-tert.>butyM,4 , -dihydroxy-2,2 , -dimethyl-diphenyLsulfld 
zugesetzt werden. 25 

Weitere Antioxidantien und Lichtstabilisatoren, die zusammen mit den erfindungsgemaBen Verbindungen I verwendet 
werden konnen, sind z. B. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benztriazole, 2-Hydroxybenzophenone, Arylester von Hydroxyben- 
zoesauren, ot-Cyanozimtsaurederivate, Benzirnidazolcarbonsaureanilide, Nickel verbindungen oder Oxalsauredianilide. 

Eine besonders gute Stabilisierung erhalt man, wenn zu den Verbindungen der Formel I, gegebenenfalls neben weite- 
ren erwahnten Additiven, noch mindestens ein weiterer Lichtstabilisator aus der Verbindungsklasse der sterisch gehin- 30 
derten Amine in iiblicher Konzentration zugesetzt wird. 

Als sterisch gehinderte Amine kommen hierfur z. B. in Betracht: 
Bis-(2,2,6,6-tetramemylpiperidin-4-yl)-sebacat, Bis-(l,2,2,6,6>pentamethylpiperidin-4-yl)-sebacat, das Kondensations- 
produkt von l-Hydroxyethyl-2,2,6, 6- tetramethy 1-4- hydroxy piperidin mit Bernsteinsaure, das Kondensationsprodukt 
von N,N'-(2,2,6,6-tetramemylpiperidin-4-yl)-hexamethylendiamin mit 4.tert.-Octylamino-2,6-dichlor-l,3,5-triazin, 35 
Tris-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-nitrilotriacetat, Tetrakis- (2,2, 6, 6- tetramethy lpiperidin-4-y I)- 1,2,3, 4-butan-tetra- 
carbonsaure, l,l'-(l,2-EthandiyL)-bis-(3,3,5,5-tetramethylpiperazinon), die Kondensationsprodukte von 4-Amino- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidinen mit Tetramethy lolacetylendihamstoffen. 

Bevorzugt verwendet man die Verbindungen der Formel I, gegebenenfalls unter Zugabe ein oder mehrerer der vorher 
genannten Additive und/oder ein oder mehrerer weiterer Lichtstabilisatoren aus der Verbindungsklasse der sterisch ge- 40 
hinderten Amine, als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren fur KunststofFe, KunststofFdispersionen, Lacke oder photogra- 
(' "\ phische Emulsionen oder Schichten. 

Als KunststofFe, die durch die Verbindungen der Formel 1 erfindungsgemaB stabilisiert werden konnen, seien bei- 
spielsweise genannt: 

Polymere von Mono- und Diolefinen, wie z. B. Polyethylen niedriger oder hoher Dichte, Polypropylen, lineares Polybu- 45 
ten-1, Polyisopren, Polybutadien sowie Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen oder Mischungen der genannten Po- 
lymeren, 

Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen mit anderen Vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, 
Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolyrnere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere oder Ethyien-Acryisaure-Copolymere, 
Polystyrol sowie Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen und/oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Bu- 50 
tadien, Styrol- Aery Initril (SAN), Styrol-Ethylmethacrylat, Styrol-Butadien-Ethylacrylat, Styrol-Acrylnitril-Methacrylat, 
Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) oder Methylmethacr>4at-Butadien-Styrol (MBS), 

Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid sowie deren Copolymere, 
Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate, Polymethacrylate) Po- 
lyacrylamide und Polyacrylnitrile, 55 
Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. von deren Acrylderivaten oder Acetalen ableiten, 
z. B. Polyvinylaikohol und Polyvinylacetat und 

Polyurethane, Polyamide, PolyharnstofTe, Polyphenylenether, Polyester, Polycarbonate, Polyoxymethylene, Polysul- 
fone, Po ly ethers ulfone und Polyetherketone. 

Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel I, gegebenenfalls unter Zugabe ein oder mehrerer der vorher genann- 60 
ten Additive und/oder ein oder mehrerer weiterer Lichtstabilisatoren aus der Verbindungsklasse der sterisch gehinderten * 
Amine, zum Stabilisieren von Polyolefinen, insbesondere von Polyethylen, von Polycarbonaten, von Polyamiden, von 
Polyestern, von Polystyrol, von ABS und von Polyurethanen verwendet. Insbesondere konnen auch Folien aus den ge- 
nannten Kunststoffen stabilisiert werden. 

Weiter konnen mit den Verbindungen der Formel I, gegebenenfalls unter Zugabe ein oder mehrerer der vorher genann- 65 
ten Additive und/oder ein oder mehrerer weiterer Lichtstabilisatoren aus der Verbindungsklasse der sterisch gehinderten 
Amine, erfindungsgemaB KunststofFdispersionen und deren verfilmte KunststofFprodukte stabilisiert werden. Diesen Di- 
spersionen werden die Verbindungen I vorzugsweise nach der Herstellung der Dispersion, gegebenenfalls unter Verwen- 
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dung von ubUchen Dispergierhilfsmitteln, zugegeben. Bei entsprechender Substitution der Verbindungen I, z. B. mit 
C0 2 H-, S0 3 H- oder P0 3 H 2 -Gruppen (hier bedeutet dann R 3 in Formel I C0 2 R 5 , SO3R 5 bzw. PO(OR 5 )(OR 6 ), mit R 5 bzw. 
R und R gleich Wasserstoff), lassen sich aber auch Salze herstellen, welche in der Reg el von sich aus ein gutes Loslich- 
keits- bzw. Dipergierverhalten in den Dispersionen zeigen. 
5 Fur solche Kunststoffdispersionen kommen unter den bereits erwahnten Polymeren bzw. Copolymeren solche in 
Frage, welche ublicherweise in Form einer Dispersion vorliegen konnen. Insbesondere sind dies Dispersionen auf Basis 
von 

Copolymerisaten von Mono- oder Diolefinen mit anderen Vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen-Alkylacrylat-Copolyme- 
ren, Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymeren, Emylen-Vinylacetat-Copolymeren oder Ethylen-Acrylsaure-Copolyme- 

Polystyrol sowie Copolymeren von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen und/oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol- 
Butadienen, Styrol- Acrylnitrilen (SAN), Styrol-Ethylmethacrylaten, Styrol-Butadien-Ethylacrylaten, Styrol-Acrylnitril- 
Methacrylaten, Acryinitril-Butadien-Styrolen (ABS) oder Methylmethacrylat-Butadien-Styrolen (MBS) oder 
Polymeren, die sich von a,P-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie z. B. Polyacrylaten, Polymethacry- 

15 laten, Polyacrylamiden und Polyacrylnitrilen. 

Weiterhin konnen mit den Verbindungen der Formel I, gegebenenfalls unter Zugabe ein oder mehrerer der vorher ge- 
nannten Additive und/oder ein oder mehrerer weiterer Lichtstabilisatoren aus der Verbindungsklasse der sterisch gehin- 
derten Amine, erfindungsgemaB Lacke stabilisiert werden, vor allem solche Lacke bzw. Lackierungen, welche in hohem 
MaBe der Einwirkung von Umwelteinfliissen, wie Sonnenlicht und Hitze ausgesetzt sind. Dies sind z. B. Lacke fur Aus- 

20 senanstriche oder Indus trielackierungen. Weiter sind dies Lacke fur Einbrennlackierungen, vor allem Fahrzeuglackierun- 
gen. 

Weiterhin konnen mit den Verbindungen der Formel I erfindungsgemaB photographische Emulsionen oder photogra- 
phische Schichten stabilisiert werden. Hierbei dienen die Verbindungen der Formel I vor allem als UV-Stabilisatoren 
und/oder UV-Filter, welche den negativen EinfluB der UV-Strahlung auf die Bestandigkeit und das Belichtungsverhalten 
solcher Emulsionen oder Schichten reduzieren. Gegebenenfalls kann man auch hier, neben den fur photographische 
Emulsionen oder Schichten ublichen Komponenten und Additiven, auch ein oder mehrere der vorher genannten Additive 
und/oder ein oder mehrere weitere Lichtstabilisatoren aus der Verbindungsklasse der sterisch gehinderten Amine zuge- 
ben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nicht lebendes organisches Material bzw. sind Kunststoffe, 
Kunststoffdispersionen, Lacke oder photographische Emulsionen oder Schichten, welches bzw welche Verbindungen 
der Formel I enthalten. 

Ublicherweise enthalt das nicht lebende organische Material bzw. enthalten die Kunststoffe, Kunststoffdispersionen, 
Lacke oder photographische Emulsionen oder Schichten die Verbindungen der Formel I in einem Anteil von 0,001 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt in einem Anteil von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Material bzw. Kunst- 
35 stoff, Kunststoffdispersion, Lack oder photographischer Emulsion oder Schicht und Stabilisator und gegebenenfalls wei- 
teren Additiven. 

Selbstverstandlich konnen auch mehrere der Verbindungen I zugegeben werden, wobei sich die vorher angegebenen 
Anteile dann naturlich auf die Summe der Anteile der zugegebenen Verbindungen der Formel I beziehen. 
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind die neuen 4,4-Diarylbutadiene der Formel la 
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50 
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la, 



in 1 



t der das Diensystem in der Z,Z-, Z,E-, E,Z-, oder E,E-Konfiguration oder einer Mischung davon vorliegt und in der die 
Variablen folgende Bedeutung haben: 

R| und R 2 bedeuten jeweils unabhangig voneinander Ci-Cao-Alkyl, C r C 2 o-Alkoxy, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ci-C 20 -Alkyla- 
mino, C r C 20 -Dialkylamino, Ci-Cso-Alkoxycarbonyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkenyl oder unsubstituiertes 
55 oder substituiertes Aryl oder Heteroaryl. 

Y 3 und Y 4 bedeuten jeweils unabhangig voneinander eine zweiwertige Gruppe -COO-, -CON(R 5 )-, -SOO- -SO7O- 
oder -PO(OR 5 )CX " ' 

Z bedeutet eine C r C 5 -Alkylen- oder C 2 -C 5 >Alkenylenbrucke, welche im Falle einer C L -Alkylen- oder C 2 -Alkenylen- 
brucke mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Ci-C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann, und in welcher 
60 zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C 5 -Alkylen- oder C 2 -C 5 -Alkenylenbriicke Bestandteil eines unsubstituierten 
oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen. 

BeispieLe fur entsprechende Einheiten 



=C Z 
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wurden bereits weiter oben angesprochen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen Y 3 und Y 4 gleich. Weiter kommen im Falle zweier gleicher Gruppen -COO, 
-CON(R> oder -SOO- C r , C r , C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylen- oder C 2 -, C 3 -, Q- oder C 5 -Alkenyienbrucken, im Falle 
zweier gleicher Gruppen -SO2O oder -PO(OR 5 )0 vorzugsweise Cr, C 2 - oder C 3 -Alkylen- oder C 2 - oder C 3 -Alken- 
ylenbriicke in Betracht 

Bevorzugt entsprechen die Ringsysteme den Formeln 



=C Z' 



oder 



=C 



z 



10 



O 



in welchen 

Y* zwei gleichen Gruppen -COO-, -CON(R 5 )- oder -SOO-, 
Y" zwei gleichen Gruppen -S0 2 0 oder -PO(OR 5 )0, 

Z' einer Brucke-CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -(CH^r, -(CH^-, -(CH^-, -(CH 2 ) S -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, 
-C(CH 3 )2-C(CH3)H-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 ^ 
CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH=CH-, -CH (CH 3 )- 
CH=CH-, -CH 2 -CH=C(CH 3 )-, -CH 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 - 
CH=C(CH 3 K -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH=CH-CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 )=CH- 
CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH=CH-CH 2 -CH=CH- oder -CH=CH-CH=CH-CH 2 - und 
Z" einer Briicke -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) r , -(CH^-, -(CH 2 ) 3 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 - 
CH(Crf 3 )>, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH(CH 3 )-CH=CH-, -CH 2 - 
CH=C(CH 3 )-, -CH 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=C(CH 3 )- oder 
-C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )C(CH 3 )- entspricht. 

Besonders bevorzugt entsprechen die Ringsysteme den Formeln 



15 



20 



25 



o 



> 

=c 



=C 



> 



% CH 3 



R5 

y CH3 • 

/' R 5 



=C 



oder =C 



n R5 

°W / ,CH 3 

>- N -fcH 3 



Weiter konnen zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C 5 -Alkylen- oder C 2 -Cs-Alkenylenbrucke Bestandteil ei- 
nes unsubstituierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein. In Betracht kommen dabei Verbindungen der For- 
mel la, in welchen die Einheit 

=c z 

z. B. folgenden Gruppierungen entspricht: 
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y 0 




oder 




wobei jeder der Benzolringe - neben den beiden Sauerstoff- bzw. StickstofFatomen in 1- und 2-Stellung - noch ein oder 
mehrere weitere Subsutuenten wie z. B. Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, CrC 4 -Alkylamino, Ci-C 4 -Dialkyl- 
amino, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy tragen kann. Bevorzugt sind zwei weitere Substituenten, wobei diese 
wiederum vorzugsweise gleich sind. Insbesondere sind diese C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkylarnino, C r C 4 -Dialkylamino oder 



60 



65 
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C r C 4 -Alkoxy. Diese Substituenten befinden sich vorzugs weise in 3,6- oder 4,5-S tellung des Benzolrings. Die Alkylreste 
in den gegebenenfalls vorhandenen weiteren Substituenten wurden bereits unter den oben aufgefuhrten C r C 20 -Alkylre- 
stengenannt. 

Y , Y 4 und Z konnen auch zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, ein C 3 -Ci 0 -Cycloal- 
5 kyliden, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyliden, C 6 -Ci 0 -Bicycloalkyliden oder C 6 -Ci 0 -Bicycloalkenyliden bilden, in welchem jeweils 
bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonylgruppen ersetzt sein konnen. 

^ Beispielhaft wurden C 3 -C l0 -Cycloalkyl-, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl-, C 6 -Ci 0 -Bicycloalkyl- oder Q-C^-Bicycloalkenyl- 
Gruppen, aus welchen sich die C 3 -C L0 -Cycloalkyliden-, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyliden-, C 6 -Cio-Bicycloalkyliden- oder Q- 
Cio-Bicycloalkenyliden-Gruppen ableiten lassen, bereits weiter oben aufgefUhrt. 
10 R 5 bedeutet Wasserstoff , C L -C2o-Alkyl, in welchem bis zu sechs Gruppen CH 2 durch NH, N(Ci-C 20 -Alkyl), N(C6-C 20 - 
Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu sechs Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 3 -C L0 -Cycloalkyl, in wel- 
chem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C r C 2 o-Alkyl), NCCe-C^-Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei 
Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycloalkenyl, C 6 -C lC rBicycloalkyl, C 6 -Ci 0 -Bicyclo- 
alkenyl oder unsubstituiertes oder sub stituiertes Aryl oder Heteroaryi. 
15 Beispiele, in welchen R 5 C r C 20 -Aikyl bedeutet, in welchem bis zu sechs Gruppen CH 2 durch NH, N(C r C 20 -Alkyl), 
N(C6-C 20 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu sechs Gruppen CH durch N ersetzt sind, oder R 5 C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl 
bedeutet, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C r C2o-Alkyl), N(C 6 -C 20 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/ 
oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sind, wurden bereits weiter oben aufgefuhrt. 
n und m nehmen jeweils unabhangig voneinander Werte von 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 an. 
20 Beispiele fur die ubrigen Reste R 1 bis R 6 der Verbindungen la sind bereits weiter oben mit aufgefuhrt worden. 
Beansprucht werden weiter 4,4-Diarylbutadiene der Formel la in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 bedeuten jeweils unabhangig voneinander C r Ci 2 -Alkyi, Ci-C l2 -Alkoxy, Q-Q^Alkoxycarbonyl, C r C 12 -Al- 
kylamino oder Ci-Ci 2 -Dialkylamino. 

Y 3 und Y 4 bedeu ten jeweils unabhangig voneinander eine zweiwertige Gruppe -COO- oder -CON(R 5 )-. 
25 Z bedeutet eine Q-C 4 -Alkylen- oder C 2 -C 4 -Alkenylenbriicke, welche im Falle einer Q-Alkylen- oder C 2 -Alkenylen- 
briicke mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier d-C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann, und in welcher 
zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C 4 -Alkylen- oder C 2 -C 4 -Alkenylenbriicke Bestandteil eines unsubstituierten 
oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen, oder 
Beispiele fur entsprechende Einheiten 

30 

=c z 

wurden bereits weiter oben angesprochen. 

Bevorzugt entsprechen solche resultierenden Ringsysteme der bereits weiter oben gezeigten Formel 

=C Z' , 

in welcher 

45 Y zwei gleichen Gruppen -COO- oder -CON(R 5 )- und 

T einer Briicke -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -, -(CH2) 3 -, -(CH^-, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, 
-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 
CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -, -CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH=CH-, -CH(CH 3 )- 
CH=CH-, -CH 2 -CH=C(CH 3 )-, -CH 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 -CH=CH-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 ) 2 - 

50 CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 )-, -CH=CH-CH=CH-, -CH=C(CH 3 )-C(CH 3 )=CH-, -C(CH 3 )=€H- 
CH=C(CH 3 )- oder-C(CH 3 )=C(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 )- entspricht. 

Besonders bevorzugt entsprechen solche Ringsysteme den ebenfalls bereits gezeigten Formeln 

55 
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Weiter konnen zwei benachbarte KohlenstofFatome der C2-C4-Alkylen- oder C2-C4- Aiken ylenbrucke Bestandteil ei- 20 
nes unsubstituierten oder substituierlen anellierten Benzolringes sein. In-Betracht kommen dabei Verbindungen der For- 
me! Ia, in welchen die Einheit -C(R 3 )(R 4 ) folgenden, ebenfalls bereits gezeigten Gruppierungen enlspricht: 



25 



30 



wobei jeder der Benzolringe - neben den beiden Sauerstoff- bzw. S ticks toffatomen in 1- und 2-Stellung - noch ein oder 
mehrere weitere Substituenten tragen kann. Beztiglich moglicher Substituenten und deren Stellung im Benzolring gilt 
auch hier das bereits oben Gesagte. 

Y 3 , Y 4 und Z konnen auch zusamrnen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, ein C3-Cio-Cycloal- 35 
kyliden oder Cs-Cio-Bicycloalkyliden bilden, in welchem jeweils bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Car- 
bony lgruppen ersetzt sein konnen. 

Beispielhaft wurden C 3 -Cio-Cycloalkyl- oder Q-Cto-Bicycloalkyl-Gruppen, aus welchen sich die C 3 -Cio-Cycloalky- 
iiden- oder C6-Cio-Bicycloalkyliden-Gruppen ableiten lassen, bereits weiter oben aufgefuhrt. 

R 5 bedeutet Wasserstoff, CrCi 2 -Alkyl, in welchem bis zu vier Gruppen CH 2 durch NH, NCQ-Cu-Alkyl), NCQ-Cio- 40 
Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu vier Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, in welchem 
bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C l -Ci 2 -Alkyi), N(C 6 -C 10 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Grup- 
pen CH durch N ersetzt sein konnen, C2-Ci2-Alkenyl, C6-Cio~Bicycloalkyl oder unsubsutuiertes oder substituiertes Phe- 
nyl, Naphthyl oder Thienyl. 

Beispiele, in welchen R 5 Ci-Ci 2 -Alkyl bedeutet, in welchem bis zu vier Gruppen CH 2 durch NH, N(Ci-Ci2-Alkyl), 45 
NCCg-Cio-Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu vier Gruppen CH durch N ersetzt sind, oder R 5 C3-Cio-Cycloalkyl 
bedeutet, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(Ci-Ci2-Alkyl), N(C6-Cio-Aryl) und/oder Sauerstoff und/ 
oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sind, wurden bereits weiter oben aufgefuhrt. 

n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3. 

Beispiele fur die ubrigen Reste R l bis R 6 der bevorzugten Verbindungen der Formel Ia sind bereits weiter oben mit 50 
aufgefuhrt worden. 

Beansprucht werden weiter 4,4-Diarylbutadiene der Formel Ia in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R 1 und R 2 bedeuten jeweils unabhangig voneinander C L -Ci2-Alkyl, Q-Cu-Alkoxy oder CrCi 2 -Alkoxycarbonyl. 

Y 3 und Y 4 bedeuten jeweils unabhangig voneinander eine zweiwertige Gruppe -COO- oder -CON(R 5 )-. 

Z bedeutet eine Q-Ct-Alkylen- oder C2-C4-Alkenylenbriicke, welche im Falle einer Ci- Alkylen- oder C 2 -Alkenylen- 55 
briicke mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Q-C4- Alky lgruppen substituiert sein kann. 

Beispiele fur entsprechende Einheiten 



60 



=c z 

wurden bereits weiter oben angesprochen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen Y 3 und Y 4 gleich. Weiter kommen im Falle zweier gleicher Gruppen -COO-, 65 
-CON(R> oder -SOO- C r , C r , C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylen- oder C 2 -, C 3 -, Q- oder C 5 -Alkenylenbriicken, im Falle 
zweier gleicher Gruppen -S0 2 0- oder -PO(OR 5 )0- vorzugsweise C r , C 2 - oder C 3 -Alkylen- oder C 2 - oder C 3 -Alken- 
ylenbrucke in BetrachL 
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Bevorzugt entsprechen solche resultierenden Ringsysteme der bereits weiter oben gezeigten Formel 
5 =C Z' , 

in welcher 

Y' zwei gleichen Gruppen -COO- oder -CON(R 5 )- und 
l ° Z C(3T) ?2rcH f H rVrS?^ ; C{C ^ U (CH2)2 "' - (CH2) - ' (CH ^' -CH(CH 3 )-CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - 

CH-CH "rH%^ ;v^ H ;^' CH=C(CH3) "' - C CCH 3 )=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH=CH-, -CH(CH 

L,i-i-Cl-L-, -CH 2 -CH=C(CH 3 )-, -CH r C(CH 3 )=CH-, -C(CH7) 9 -CH=CH- -CYCH.wrrT ^.w^ rvr-u > 
CH=C(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3)= C(CH 3 V, -CH=CH-CH=CH- S=C(CH^^^^^ 
15 CH=C(CH 3 )-oder-C(CH 3 )=C(CH 3 )-C(CH 3 )=C(CH 3 )-ents P richt. ^K^KH, C(CH 3 )=CH- 

Besonders bevorzugt entsprechen solche Ringsysteme den ebenfails bereits gezeigten Formeln 
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0 0 o o 

OR 5 O R 5 0 i R5 



CH 3 
CH 3 



30 , =C 



35 



40 



X • =C Oder =c • 

Vn-J Vn^ CH3 

Q // \ R 5 Q // \ R 5 Q // \ r5 CH 3 

Y 3 , Y 4 und Z konnen auch zusammen mitdem Kohlens toff atom, an welches sie gebunden sind ein Cs-C,n-Cvcloalkvli 

Nr? ^iif t n^T ff \ Cl ^ ir ^ 1 ^ C 3- C io-Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei' Gruppen CH 2 durch NH 

cSitaJfgr^ bSV^ S K UerSt0ff Und f° der biS » ZWCi Gn W" CH durch N ^ sein konnen, C 2 - 

L 8 -Aucenyl, Ce-do-Bicycloalkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl 

NHWrr ^" C f A ^ yl C 3- C io-Cycloalkyl bedeutet, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch 

4S K^ttge^ Und/0d6r SaUem ° ff Und/0dEr WS ZU ^ GfUppen CH durch N ~ -i — 
n und m nehmen jeweils unabhangig voneinander Werte von 0 1 2 oder 3 an 
de Beispiele fur die ubrigen Reste R 1 bis R 6 der Verbindungen der Formel la sind bereits weiter oben mil aufgefuhrt wor- 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in welchen n und in jeweils 2 ist. Insbesondere sind Verbindungen bevor- 
n g .V n Wel H C ^ n K S1C ^ d ^e ld en Reste R und die beiden Reste R 2 jeweils in para- und ortho-Stellung befinden Se- 
sondere sind die beiden Reste R l und die beiden Reste R 2 jeweils unteieinander gleich 

Bevorzugt sind weiter Verbindungen der Formel la, in welchen n und m jeweils 1 ist. Insbesondere sind Verbindungen 
bevorzugt, in welchen sich die Reste R 1 und R 2 jeweils in para-Stellung befinden vertnnaungen 
Weiter sind bevorzugt Verbindungen der Formel la, in welchen die Reste R l und R 2 gleich sind 
Bevorzugt sind weiter Verbindungen der Formel la, in welchen n und m jeweils 0 ist 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I werden vorteilhaft nach der Gleichung 



(Rl) «-tk il ^JL R3 _ Ha0 (Rl), 




H R 3 




<R 2 )m (R2) m 
durch Kondensation hergestellt, wobei R 1 bis R 4 die in Formel I genannte Bedeutung haben. SinngemaB gilt dies auch fur 
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die Herstellung der Verbindungen der Forme! Ia, wobei dann anstelle des Reaktanden 
R3 



R4 

der Reaktand 
.Y3 



< 



z 

y4 -J 



Standardisierte Methode zur Bestimmung der Photos tabili tat 

Eine 5 gew.-%ige alkoholische Losung des zu priifenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpipette 
(20 ul) auf die Auffrasung eines Giasplattchens aufgetragen. Durch die Anwesenheit des Alkohols verteilt sich die Lo- 
sung gleichmaBig auf der aufgerauten Glasoberflache. Bei der Priifung werden jeweils 4 Glasplattchen bestrahlt Die Ab- 



10 



einzusetzen ist. 15 

Die oben genannte Kondensation kann sowohl basen- als auch saurekatalysiert erfolgen. Geeignete Katalysatoren 
sind: 

tertiare Amine, wie z, B. Pyridin, Morpholin, Triethylamin, Triethanolamin; 
sekundare Amine, wie z. B. Piperidin, Dimethylamin, Diethylamin; 

NH 3 , NaNH 2 , KNH 2 , NH4OAC; ' 20 

basisches Aluminiumoxid, basischer Ionenaustauscher; 
Na 2 COa", K 2 C0 3 ; 

saure Katalysatoren, wie z. B. Eisessig, Ameisensaure, Propionsaure; 
HC1, H 2 S0 4 , HNO3; 

saurer Ionenaustauscher. 25 

Die Menge der Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 50 mol-%, bevorzugt 0,5 bis 20 mol-%, der Menge des 
eingesetzten Aldehyds. 

Vorzugsweise arbeitel man bei Temperaturen von 20 bis 150°C, besonders 30 bis 100°C, besonders bevorzugt 40 bis 
80°C. Besondere Bedingungen beziiglich des Druckes sind nicht erforderlich; im allgemeinen nimmt man die Urnset- 
zung bei Atmospharendruck vor. 30 

Als Losungsmittel konnen Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Isopropanol, Aromaten, wie z. B. Toluol oder 
Xylol, Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Heptan oder Hexan, chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Chloroform 
oder Dichlormethan, Diglyol oder Tetrahydrofuran eingesetzt werden. Die Reaktion kann aber auch ohne Losungsmittel 
durchgefuhrt werden. 

Es ist auch moglich, ausgehend von Methyl- oder Ethylestern, langerkettige Ester durch Umesterungsreaktionen in 35 
Gegenwart eines basischen Katalysators herzustellen. 

Fiir die Umesterung geeignete Katalysatoren sind: 
basische Alkali- und Erdalkalisalze, bevorzugt solche, die weder in den Edukten noch in den Produkten loslich sind und 
sich nach Reaktionsende leicht abtrennen lassen, besonders bevorzugt: Natrium-, Kalium- oder Calciumcarbonat oder 
Natxiumhydrogencarbonat; 40 
Erdalkalioxide, bevorzugt Calcium- oder Magnesiumoxid und basische Zeolithe. 

Die Menge der Katalysatoren betragt im allgemeinen 1 bis 80 mol-%, bevorzugt 5 bis 50 mol-%, der Menge des ein- 
gesetzten Esters. 

Die Menge an eingesetzten Alkohol muB mindestens aquimolar zur eingesetzten Menge an Ausgangsester sein. Be- 
vorzugt werden Mengen von 200 bis 500 mol-% des Alkohols verwendet, 45 
Die Entfernung des gebildeten Methanols oder Ethanols exfolgt destillativ. 

Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 50 bis 250°C, besonders 60 bis 150°C Besondere Bedingungen be- 
ziiglich des Druckes sind nicht erforderlich; im allgemeinen nimmt man die Umsetzung bei Atmospharendruck vor. 

Als Losungsmittel konnen inerte, hoher siedende Verbindungen wie Xylole, aber auch Toluol oder Gemische der ein- 
gesetzten Alkohole mit flussigen, kurzkettigen Alkanen wie Hexan und Heptan, eingesetzt werden. Bevorzugt arbeitet 50 
man losungsmittelfrei in dem eingesetzten Alkohol. 

Die Umesterung kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. Bei der kontinuierlichen 
Fahrweise leitet man die Reaktionspartner vorzugsweise iiber ein Festbett aus einer unloslichen Base. 

Fiir den Fall, daB R 3 verschieden von R 4 ist, konnen die Verbindungen der Formel I prinzipiell in ihren verschiedenen 
geometrischen Isomeren, d. h. mit einem Z,Z; Z,E; E,Z und/oder E,E-konfigurierten Diensystem, vorliegen. Bevorzugt 55 
als kosmetische Lichtschutzmittel sind die all-E- und/oder all-Z-Isomeren, ganz besonders bevorzugt sind die all-E-Iso- 
meren. 

Ist. R 3 gleich R 4 , so kann die C-C Doppelbindung zwischen C-3 und C-4 (in Nachbarstellung zum Diary lsy stem) in der 
E- und/oder Z-Konfiguration, bevorzugt in der Z-Konfiguration vorliegen. 

Nachfolgend wurde ein Vergleich der Photostabilitaten von erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen (4,4- 60 
diarylsubstituierte Butadiene) und Verbindungen entsprechend dem Stand der Technik (monoarylsubstituierte Buta- " 
diene) durchgefuhrt. 
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dampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30Minuten. Die Glasplattchen werden wahrend des Bestrahlens durch eine 
Wasserkuhlung die sich am Boden des Testgerats befindet, leicht gekiihlt. Die Temperatur innerhalb des Testgerats be- 
tagt wahrend der Bestrahlung 40°C. Nachdem die Proben bestrahlt worden sind, werden sie mit Ethanol in einen dunk- 
len 50-ml-MeBkolben gewaschen und mit dem Photometer vermessen. Die Blindproben werden ebenso auf Glasplatt- 
5 chen aufgetragen und 30 Mmuten bei Raumtemperatur abgedampft. Wie die anderen Proben werden sie mit Ethanol ab- 
gewaschen und auf 100 ml verdiinnt und vermessen. 

Vergleichsversuche bezuglich Photostabilitat 
10 Beispiel 1 

Es wurden die beiden nachfolgenden Verbindungen bezuglich ihrer Photostabilitat miteinander verglichen. 
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f 
3 

Photostabilitat: 9 8% Photostabilitat: 0% 



Beispiel 2 

Es wurden die beiden nachfolgenden Verbindungen bezuglich ihrer Photostabilitat miteinander verglichen. 
COOC 2 H 5 
COOC2H5 

35 17 ^1 H 





COOC 2 H 5 
COOC2H5 



Photostabilitat: 98% Photostabilitat: 27% 

40 

Die Prozentzahlen geben an, welcher Anteil der entsprechenden Verbindung nach der Bestrahlung noch vorhanden ist. 

Herstellbeispiele 

45 Die Verbindungen 1 bis 19 der nachfolgenden Tabelle 1 wurden nach den folgenden Herstellvorschriften synthetisiert 
In Formel 1 1st fur alle Verbindungen n und m gleich 0. Durch wird dabei in der Tabelle 1 dasjenige KohlenstofFatom 
bezeichnet, welches Bestandteil der Butadieneinheit der Formel I ist. bezeichnet die WeUenlange (in nm) der maxi- 
malen Exunkuon der entsprechenden Verbindung. 



Herstellvorschrift fur Verbindungen 1 bis 17 

Die Verbindung 1 der Tabelle 1 wurde wie folgt erhalten: 
0,1 mol P : Phenylzimtaldehyd und 0,1 mol Malonsaurediethylester werden in 100 ml Ethanol gelost, mit je 1 ml Piperi- 
dm und Eisessig versetzt und 5 h auf RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wird mit Wasser verdiinnt und auf 0°C abgekUhlt 
wobei das Produkt auskristallisiert. Man trocknet im Vakuum und erhalt 29,5 g (85% d. Th.) der Verbindung 1 als heil- 
gelbe KnstaUe. Reinheit: > 99% (GC). • s 

Die Verbindungen 2 bis 17 wurden analog erhalten. 

Herstellvorschrift fiir Verbindungen 18 und 19 

Die Verbindung 19 der Tabelle 1 wurde wie folgt erhalten: 
0,1 mol Campher in 40 ml Xylol werden mit 0,1 mol KOH versetzt und auf RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wird iiber 6 h 
langsam eine Losung von 0,105 mol 0-Phenylzimtaldehyd in Xylol zugetropft. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wird mit Wasser versetzt, die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen und anschlieBend iiber Natriumsuifat ge- 
^^ C i" , Entfernen des Solvens wird der ohge Riickstand aus MethanolAVasser kristallisiert. Man erhalt 22 e 
(64%) farblose Kristalle der Verbindung 19. Reinheit 99% (HPLC, Isomeren-Gemisch) 

Verbindung 18 der Tabelle 1 wurde analog erhalten. 
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•Eibelle 1 
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Verbindung 
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Verb in dung 
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16 




350 


30 


17 


0*0 


334 




18 




334 


35 




\ 




40 


19 


* 
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Stabilisierung von 


Polystyrol 



50 



55 



f 

S 



r ?c^ e u, Ung der ,f a ^ljsierungswirkung werden 0,2 Gew.-% der Verbindung 1 der Tabelle 1 in Polystyrol 168 N 

e ner M^tem^lr voSmo^ TT , v , 01 S eI ^ scht und anschlieBend uber einen Einschneckenextruder bei 
einer MMsetemperatur- von 200°C gelost und granuhert. Aus dem erhaltenen, stabilisierten Granulat werden uber eine 

S pX£o,JS 6lneS UnStablllS,erten ' dnes Uvinul<B 30 °8 stabilisierten und eines mit finuyin® P sLmZ 

yon ^500 fSSShl^ P^f ^ « chn f llb « wi " e ™nssgerat WOM CI 65 (Fa. Atlas & Co., Chicago) bis zu einer Dauer 
Z„ • Der Photoabbau der Prufkfirper, und damit yerbunden deren zunehmende Verfarbung (Gelbfar- 
Xsia^ tmhtTft ^ " ^ 2 ™^<*>™n Yellowness-Indices bei den angegebenel BewiS- 
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Tabelle 2 



Bewi t terungs - 
dauer (in h) 


0 


500 


1000 


1500 


Uvinul 3008 


5, 5 


7,3 


8,6 


9,3 


Tinuvin P 


5, 4 


7,1 


8,2 


9,0 


Verbindung 1 


5, 6 


5,7 


5,8 


6,5 
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Patentanspriiche 
1 . Verwendung von 4,4-Diarylbutadienen der Formel I 
H R 3 




I, 



(R 2 )m 



in der das Diensystem in der Z,Z-, Z,E-, E,Z-, oder E,E-Konfiguration oder einer Mischung da von vorliegt und in 
der die Reste folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander Ci-C 2(r Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, Q-C^-Alkenyl, Q-C^-Alkylamino, 
Q-C 2 o-Dialkylamino, Ci-C 2 o-Alkoxycarbonyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkenyl oder unsubstituiertes oder 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl, 

R 3 C0 2 R 5 , COR*, CONR 5 R 6 , CN, S0 2 R 5 , S0 3 R 5 , PO(OR 5 )(OR 6 ), d-C^Alkyl, C r C 20 -Alkenyi, C 3 -Ci 0 -Cycloal- 
kyl, Q-Qo-Cycloalkenyl, Ce-Cio-Bicycloalkyl, Q-Cio-Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Aryl oder Heteroaryl, 

R 4 Wasserstoff, C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 i CN, S0 2 R 5 , S0 3 R 5 , PO(OR 5 )(OR 6 ), C r C 20 - Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 3 - 
Qo-Cycloalkyl, C 3 -Cio-Cycloalkenyl, Q-Cio-Bicycloalkyl, C6-C l0 -Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder sub- 
stituiertes Aryl oder Heteroaryl, oder 

R 3 und R 4 bilden zusamrnen mit dem KohlenstofTatom, an welches sie gebunden sind, ein CrQo-Cycloalkyliden, 
C 3 -Cio-Cycloalkenyliden, C6-Ci 0 -Bicycloalkyliden oder Q-Cio-Bicycloalkenyliden, in welchem jeweils bis zu 
vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonylgruppen ersetzt sein konnen, 

R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Q-C^- Alkyl, in welchem bis zu sechs Gruppen CH 2 durch 
NH, NCQ-C^- Alkyl), N(C6-C 20 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu sechs Gruppen CH durch N ersetzt sein 
konnen, C 3 -Cio-Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(Ci-C 2 o-Alkyl), N(C6-C 2 <rAryl) 
und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 3 -Cio-Cyclo- 
alkenyl, C6-CicrBicycloalkyl, C6-Cio-Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder Heteroaryl, 
oder 

die Reste R 5 und R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 )(OR 6 ) bilden zusamrnen eine C 2 -C 5 -Alkylen- oder 
C 2 -Cs-Alkenylenbrucke, welche im Falle einer C 2 -Alkenylenbrucke mit bis zu zwei, in den iibrigen Fallen mit bis 
zu vier Ci-Cj-Alkylgruppen substituiert sein kann, und in welcher zwei benachbarte Kohlenstoffatome Bestandteil 
eines unsubstituierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen, oder 

der Rest R 5 der Gruppierungen CC^R 5 , S0 2 R 5 oder S0 3 R 5 oder einer der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierungen 
CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 )(OR 6 ) des Restes R 3 bildet mit dem Rest R 5 der Grup pierungen CC^R 5 , S0 2 R 5 oder S0 3 R 5 
oder einem der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierungen CONR 5 R 6 oder PO(OR 5 )(OR 6 ) des Restes R 4 zusamrnen eine 
Ci-C 5 -Alkylen- oder C 2 -Cs-Alkenylenbriicke, welche im Falle einer Q-Alkylen- oder C 2 - Alkenylenbrucke mit bis 
zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Ci-C4-Alkylgruppen substituiert sein kann, und in welcher zwei be- 
nachbarte Kohlenstoffatome der C2-Cs-Alkylen- oder C2-C5- Alkenylenbrucke Bestandteil eines unsubstituierten 
oder subsutuierten anellierten Benzolringes sein konnen, und 
n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 oder 5, 
als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren fur nicht lebendes organisches Material. 

2. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander CrCi 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy, C r Ci 2 -ALkoxycarbonyl, Q-Ci 2 -Alkyl- 
amino oder CpC^-Dialkylamino, 

R 3 C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, Ci-Ci 2 -Alkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, Ce-Cio-Bicycloalkyl oder unsubstituiertes 
oder subsutuiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl, 

R 4 Wasserstoff, C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, C r C l2 -Alkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, Q-do-Bicycloalkyl oder unsub- 
stituiertes oder substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl, oder 

R 3 und R 4 bilden zusamrnen mit dem KohlenstofTatom, an welches sie gebunden sind, ein C3-Cio*Cycloallcyliden 
oder Q-Cto-Bicycloalkyliden, in welchem jeweils bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonylgrup- 
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pen ersetzt sein konnen, 

~? 5 linH t>6 



Rund R jeweils unabhan gl g vonemander Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, in welchem bis zu vier Gruppen CH 2 durch 

K^? ' ^" Cl °"'Vl 1) Un u d/ ° der SaUeret ° ff Und/oder bis zu vier Gru PP en CH durch N erseL sein 
^ < -3- Cl0 " C I cloalk y 1 ' ln welche m bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C,-C, 2 -Alkyl) NfC.-Cn-ArvD 

S£ 7 H aUerSt °K Und/0der WS ZU ZWd GfUppen CH durCh N ersetzt - in k °^i C 2 -C 12 :Snyl, Q-C 0 -S 
cloa^yl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl oder 

kw, ^ CSte ? u UOd w dCr Gru PP ierun S CONR 5 R 6 bilden zusammen eine C 3 -C 5 '-Alkylen- oder C 3 -C 5 -Alkenylen- 
SS^R ^ " Cif^^W —uiert sein kann und in welcher zwei benachbarte Kohlen- 
£ 55 B , esta ? dtel1 . emes "nsubstumerten oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen, oder 
der Rest R der Gruppierung C0 2 R 5 oder einer der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierung GONR 5 R 6 des Restes R 3 bil- 
det nut den, Rest R*der Gruppierung C0 2 R 5 oder mit einem der Reste R* oder R« der GVuppiLng CoS des 
^ A.Lt eine h Cl - C - Alk y len - CVQ-Alkenylenbrticke, welche im Falle einer C.Alkylen ode 

k a n^ fnT , h C 11111 "-I 2 " T! 1 ' m abrigen FSllen mit bis ZU vier CrC^Alkylgruppen ubstituiert sein 
kann und in welcher zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C 4 -Alkylen- oder C,-C 4 -Alkenylenbrucke Be- 
standteil ernes unsubstitu.erten oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen" und 
n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3. 

Ri nn7p2 ndUng -, VOn V " bindun S en ^r Formel I gemaB Anspruch 1, in der die Variablen folgende Bedeutung haben- 
^ Sff^' Cl - Cl2 " Alky1 ' C ^ A ^y ^ C.G.-AlkLycarbonyl; 

20 R< Wasserstoff, C0 2 R 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 oder CN, oder 

oderr r W ^tv TT 1 ?? d T k KoWenst ?ffatom, an welche, sie gebunden sind, ein C 5 -C 10 -Cycloalkyliden 
P?n e^tetTeta ^ "* * ™ ^ **** benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonylgrup- 

R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C g -Alkyl oder C 3 -C 10 -Cycloalkyl, in welchem bis zu 
duT^" C ^ t dmC ^ N(C, Q-Alkyl), N(QrCVAryl) und/oder Sauerstoff und/odJbis zu zwei Grup^n 
Si, oder ^ Sei " C2 - C8 - Alken y 1 ' C 6 -C 10 -Bicycloalkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phe- 

det mkdem te SPfT 8 C ° 2R5 ^Ts" dCr ReSte RS ° der R6 der ^uppierung CONR 5 R« des Restes R 3 bil- 
det mit dem Rest R der Gruppierung C0 2 R s oder mit einem der Reste R 5 oder R 6 der Gruppierung CONR s R 6 des 
Restes R< zusammen erne C r C 4 -Alkylen- oder C 2 -C 4 -Alkenylenbriicke, welche im Falleeiner C^-AlkyL oTr 
klnn^nd ^ ^ Faien mk bis ZU vier Ci^-Alkylgmppen substkuiert sein 

n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3. 

for^T^ dUn f V !5 bindun | e i n der I gemaB den Anspriichen 1 bis 3 als Lichtschutzmittel und Stabilisa- 

TZ u, ? Cuns ^ toffe ' Kunststoffdispersionen, Lacke oder photographische Emulsionen oder Schichten 
5 Nicht lebendes organisches Material, enthaltend Verbindungen der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 3 als 
Lichtschutzmittel und Stabilisatoren. 

6. KunststofFe Kunststoffdispersionen, Lacke und photographische Emulsionen oder Schichten, enthaltend Ver- 
bindungen der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 3 als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren 
^ Matenahen nach den Anspriichen 5 oder 6, endialtend 0,01 bis 5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge des 
Materials und der Verbindungen der Formel I) von Verbindungen der Formel I 
8. 4,4-Diarylbutadiene der Formel la 



(R X >n 




la. 



(R 2 )m 

in der das Diensystem in der Z,Z-, Z,E-, E.Z-, oder E,E-Konfiguration oder einer Mischung davon vorliegt und in 
der die Vanablen folgende Bedeutung haben: s 

f! " nd R2 j^ eils "n^hangig voneinander C r C 2 o-Alkyl, C r CVAlkoxy, Cz-C^-Alkenyl, C r C 20 -Alkylamino, 

-ro(OR 5 )0- eWeilS UnabhSngig voneinander eir, e zweiwertige Gruppe -COa, -CON(R 5 )-, -SOO-, -S0 2 0-, oder 
Z eine d-Cs-Alkylen- oder C 2 -C 5 -Alkenylenbrucke, welche im Falle einer Q-Alkylen- oder C r Alkenylenbriicke 
z^ei bena U c„Z; it ,T? T ? IV™ ^ ^ b "ituiert sein kann, und in welcher 

fe^n h f ^ hlenSl °^ at ° me der C 2- C 5-Alkylen- oder C 2 -C 5 -Alken y lenbriicke Bestandteil eines unsubstitu- 
le « e n oder substituierten aneUierten Benzolringes sein konnen, oder 

I; V- "r^ Z r bilden .^ zusa f?™ e " Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, ein C 3 -C 10 -Cycloalkyli- 

z^l^ ^ ^--BicycloalkenyUden, in welchem Jeweils bis 

zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonylgruppen ersetzt sein konnen 

Wasserst °ff. CrCzo-Alkyl, in welchem bis zu sechs Gruppen CH 2 durch NH, NCCrCzo-Alkyl), N(C 6 -C 20 -Aryl) 
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und/oder Sauerstoff und/oder bis zu sechs Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C3-Cio-Cycloalkyl, in wel- 
chem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, NCCi-C^-Alkyi), N(C6-C 20 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu 
zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -C 20 -Alkenyl, C3-Cio-Cycloalkenyl, C6-Q<rBicycioalkyl, Q« 
Cio-Bicycloalkenyl oder unsubstituiertes oder subsutuiertes Aryl oder Heteroaryl, und 

n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 oder 5. 5 

9. 4,4-Diarylbutadiene der Formel la, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-C l2 -Alkoxy, Ci-C l2 -AlkoxycarbonyL, C r Ci 2 -Alkyla- 
mino oder CrCi 2 -DiaLkylamino, 

Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig voneinander eine zweiwertige Gruppe -COO- oder -CON(R 5 )-, 

Z eine Ci-Q-Alkylen- oder C 2 -C4-Alkenylenbriicke, welche im Falle einer Ci-Alkylen- oder C 2 -Alkenylenbrucke io 
mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Ci-C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann, und in welcher 
zwei benachbarte Kohlenstoffatome der C 2 -C 4 -Alkylen- oder C 2 -CrAlkenylenbrucke Bestandteil eines unsubstitu- 
ierten oder substituierten anellierten Benzolringes sein konnen, oder 

Y 3 , Y 4 und Z bilden zusammen mit dem Kohlenstoffatorn, an welches sie gebunden sind, ein C 3 -Cio-Cycloalkyli- 
den oder Q-Qo-Bicycloalkyliden, in welchem jeweils bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonyl- 15 
gruppen ersetzt sein konnen, 

R 5 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, in welchern bis zu vier Gruppen CH 2 durch NH, N(C r Ci 2 -Alkyl), N(CVCio-Aryl) 
und/oder Sauerstoff und/oder bis zu vier Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C3-Cio-Cycloalkyl, in welchem 
bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(C r Ci 2 -Alkyl), N(C 6 -C l0 -Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei 
Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -Ci 2 -Alkenyl, CVC l0 -Bicycloalkyl oder unsubstituiertes oder substi- 20 
tuiertes Phenyl, Naphthyl oder Thienyl, und 
n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3. 

10. 4,4-Diarylbutadiene der Formel la, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander d-C l2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder C r Ci 2 -Alkoxycarbonyl, 

Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig voneinander eine zweiwertige Gruppe -COO- oder -CON(R 5 )-, 25 

Z eine Ci-C 4 -Alkylen- oder C 2 -C 4 -Alkenylenbrucke, welche im Falle einer C r Alkylen- oder C 2 -Alkenylenbrucke 

mit bis zu zwei, in den ubrigen Fallen mit bis zu vier Q-C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann, oder 

Y 3 , Y 4 und Z bilden zusammen mit dem Kohlenstoffatorn, an welches sie gebunden sind, ein Cs-Cio-Cycloalkyli- 

den oder Q-Cio-B icy cloalkyliden, in welchem jeweils bis zu vier nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Carbonyl- 

gruppen ersetzt sein konnen, 30 

R 5 Wasserstoff, Q-Cg-Alkyl oder C3-Cio-Cycloalkyl, in welchem bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N(CYC 8 - 

Alkyl), N(C6-Ci<r Aryl) und/oder Sauerstoff und/oder bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, C 2 -Cs- 

Alkenyl, C6-Cio-Bicycloalkyl oder unsubstituiertes oder substi tuiertes Phenyl, und 

n und m jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3. 
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